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INTER NATION A LER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/02709 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundtage {Ersatz blatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikef 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprungiich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-15 ursprungliche Fassung 



Patentanspriiche, Nr.: 

1-6 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprungiich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 1 -6 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-6 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-6 
Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Bei blatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/02709 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentansp ruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in votlem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 

siehe Beiblatt 
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IIMTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/02709 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Ad V 

Neuheit (Art. 33 (2) PCT): 

Wirkstoffkombinationen aus Triazin und einem oder mehreren Estern 
unverzweigtkettiger Carbonsauren und verzweigtkettiger Alkohole bzw. ei Verwendung 
letzterer Ester als Losemittei fur eine Triazinkomponente wie in den Anspruchen 1 und 
2-6 der vorliegenden Anmeldung beansprucht, sind im Stand der Technik nicht 
offenbart. Der Gegenstand dieser Anspruche ist somit neu. 

Erfinderische Tatigkeit (Art. 33 (3) PCT): 

Als nachster Stand der Technik wird EP-A-821943 gesehen. Im Unterschied zur 
vorliegenden Anmeldung werden hier Sorbitanmonoester als Losemittei fur die 
Triazinkomponente verwendet. Das Problem bestand darin, das als UV-filter eingesetzt 
Triazin in gr63erer Menge zu losen, als im Stand der Technik bekannt war . Dieses 
Problem wurde durch die erfindungsgemaBe Kombination des Triazins mit den o.a. 
Estern gelost. Diese Losung war fur den Fachmann, ausgehend von den eingesetzten 
Sorbitanmonoestern, nicht nahegelegt. Deshalb ist dem Gegenstand der Anspruche 1- 
6 ein erfinderischer Schritt zuzuerkennen. 

ad VIII (Bestimmte Bemerkungen) 

Die aufeinanderfolgende Anordnung zweier Reihen von Anspruchen anstatt der 
Verwendung zweier Anspruchskategorien jeweils innerhalb der abhangigen 
Anspruchen 3-6 wurde der Kiarheit der Anspruche sehr zu Gute kommen. 
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This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



| | This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
1 — 1 been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 
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III 
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IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VUI 
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03 December 1999 (03.12.99) 


Date of completion of this report 

21 February 2000 (21.02.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/02709 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

tyQ the description, pages 1-15 , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-6 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



^ | I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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International application No. 
PCT/EP 99/02709 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 

Novelty (N) 


Claims 


1-6 YES 




Claims 


NO 


Inventive step (IS) 


Claims 1-6 YES 




Claims 


NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 1 " 6 YES 




Claims 


NO 



2. Citations and explanations 

Novelty (PCT Article 33(2)) : 

The prior art does not disclose active substance 
combinations of triazine and one or more esters of non- 
branched- chain carboxylic acids and branched- chain 
alcohols, or the use of said esters as solvents for a 
triazine component, as defined in Claims 1 and 2-6 of the 
present application. The subject matter of these claims is 
therefore novel . 



Inventive step (PCT Article 33(3)) : 

EP-A-821 943 is considered the closest prior art. Unlike 
the present application, it uses sorbitan monoesters as 
solvents for the triazine components. The problem 
consisted in dissolving larger amounts of triazine than in 
the prior art, the triazine being used as a U.V. filter. 
This problem was solved by the claimed combination of 
triazine with the above-mentioned esters. This solution 
was not obvious to a person skilled in the art proceeding 
from the sorbitan monoesters used. For this reason, an 
inventive step should be recognised in the subject matter 
of Claims 1-6. 
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VIII Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

The use of two series of claims instead of two claim 
categories within each of the dependent Claims 3-6 would 
be very beneficial to the clarity of the claims. 
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(57) Abstract 

The invention relates to combinations of active substances made of 4,4',4'*-(13,5-triazine-2,4,6-triyltriimino)-tris-benzoic 
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(57) Zusammenfassung 



Wirkstoffkombinationen aus 4,4\4''-(l,3,5-Triazin-2,4,6-triylfTiimino)^ und einem oder 

mehreren Estem umverzweigtkettiger Carbonsauren und verzweigtkettiger Alkohole. 
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Beschreibung 

Kosmetische und dermatologische Lichtschutzformulierungen mit einem Gehalt 
an Triazinderivaten und einem oder mehreren Estern unverzweigtkettiger 
Carbonsauren und verzweigtkettiger Alkohole 

Die vorliegende Erfindung betrifft kosmetische und dermatologische Lichtschutzzube- 
reitungen, insbesondere hautpfiegende kosmetische und dermatologische Licht- 
schutzzubereitungen. 

Die schadigende Wirkung des ultra viol etten Teils der Sonnenstrahlung auf die Haut 
ist ailgemein bekannt. Wahrend Strahlen mit einer Wellenlange, die kleiner als 290 
nm ist (der sogenannte UVC-Bereich), von der Ozonschicht in der Erdatmosphare 
absorbiert werden, verursachen Strahlen im Bereich zwischen 290 nm und 320 nm, 
dem sogenannten UVB-Bereich, ein Erythem, einen einfachen Sonnenbrand oder 
sogar mehr oder weniger starke Verbrennungen. 

Als ein Maximum der Erythemwirksamkeit des Sonnenlichtes wird der engere Bereich 
urn 308 nm angegeben. 

Zum Schutze gegen UVB-Strahlung sind zahlreiche Verbindungen bekannt, bei 
denen es sich zumeist um Dertvate des 3-Benzylidencamphers, der 4-Aminobenzoe- 
saure, der Zimtsaure, der Salicylsaure, des Benzophenons sowie auch des 2-Phenyt- 
benzimidazols handelt. 

Auch fur den Bereich zwischen etwa 320 nm und etwa 400 nm, den sogenannten 
UVA-Bereich, ist es wichtig, Filtersubstanzen zur Verfiigung zu haben, da auch 
dessen Strahlen Schaden hervorrufen konnen. So ist rwiesen, dali UVA-Strahlung 
zu einer Schadigung der elastischen und kollagenen Fasern des Bindegewebes fuhrt, 
was die Haut vorzeitig altern lalit, und dali si als Ursache zahlreicher phototoxischer 
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und photoallergisch r Reaktion n zu sehen ist. Der schadigende Einfluft der UVB- 
Strahlung kann durch UVA-Strahlung verstarkt werden. 

Die UV-Strahlung kann aber auch zu photochemischen Reaktionen fiihren, wobei 
dann die photochemischen Reaktion sp rod ukte in den Hautmetabolismus eingreifen. 

Vorwiegend handelt es sich bei solchen photochemischen Reaktionsprodukten um ra- 
dikalische Verbindungen. z.B. Hydroxylradikale. Auch undefinierte radikalische 
Photoprodukte, welche in der Haut seibst entstehen, konnen aufgrund ihrer hohen 
Reaktivitat unkontrollierte Folgereaktionen an den Tag legen. Aber auch 
Singulettsauerstoff, ein nichtradikalischer angeregter Zustand des Sauerstoffmolekuls 
kann bei UV-Bestrahlung auftreten, ebenso kurzlebige Epoxide und viele Andere. 
Singulettsauerstoff beispielsweise zeichnet sich gegenuber dem normalerweise 
vorliegenden Triplettsauerstoff (radikalischer Grundzustand) durch gesteigerte Reakti- 
vitat aus. Alierdings existieren auch angeregte, reaktive (radikalische) Triplettzustande 
des Sauerstoffmolekuls. 

Ferner zahlt UV-Strahlung zur ionisierenden Strahlung. Es besteht also das Risiko, 
dali auch ionische Spezies bei UV-Exposition entstehen, welche dann ihrerseits 
oxidativ in die biochemischen Prozesse etnzugreifen vermogen. 

Ein vorteilhafter UVB-Filter ist der 4,4 , I 4 ,, -(1,3,5-Triazin-2,4,6-triyitriimino)-tris- 
benzoesaure-tris(2-ethylhexylester) I synonym: 2 ( 4,6-Tris-[anilino-(p-carbo-2'-ethyl-r- 
hexyloxy)]-1 ,3,5-triazin. 
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Diese UVB-Filtersubstanz wird von der BASF Aktiengesellschaft unter der Warenbe- 
zeichnung UVINUL® T 150 vertrieben und zeichnet sich durch gute UV-Absorptions- 
eigenschaften aus. 

Der Hauptnachteil dieses UVB-Filters ist die schlechte Ldslichkeit in Lipiden. 
Bekannte Losungsmittel fur diesen UVB-Filter konnen maximal ca. 15 Gew.-% dieses 
Filters losen, entsprechend etwa 1-1,5 Gew.-% geloster, und damit aktiver, UV-Fiiter- 
substanz. 

Es war indes uberraschend und fur den Fachmann nicht vorauszusehen, dali 
Wirkstoffkombinationen aus 4,4\4 M -(1 ,3,5-Triazin-2,4,6-triyltriimino)-tris-benzoesaure- 
tris(2-ethylhexylester) und einem Oder mehreren Estern unverzweigtkettiger Carbon- 
sauren und verzweigtkettiger Alkohole, bzw. die Verwendung von einem oder 
mehreren Estern unverzweigtkettiger Carbonsauren und verzweigtkettiger Alkohole 
als Losungsmittel, Losungsvermittier oder Solubilisator fur 4,4',4"-(1,3 ! 5-Triazin-2,4 ( 6- 
triyltriimino)-tris-benzoesaure-tris(2-ethylhexylester), insbesondere fur die Verwendung 
in Lichtschutzmitteln, den Nachteilen des Standes der Technik Abhilfe schaffen wur- 
den. 

Die erfindungsgemalien Ester unverzweigtkettiger Carbonsauren und verzweigtketti- 
ger Alkohole konnen vorteHhaft gewahlt werden aus der Gruppe der Substanzen der 
allgem inen Formel 
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R /C^R 2 

in welcher Rt einen unverzweigtkettigen Alkylrest mit 3 bis 30 Kohlenstoffatomen dar- 
steltt, und R 2 einfach bzw. mehrfach verzweigte Alkylreste mit 3 bis 30 Kohlenstoffato- 
men darstellt. 

Vorteilhaft steilt Ri einen unverzweigtkettigen Alkylrest mit bis zu 20 Kohlenstoff- 
atomen dar. 

Weiter vorteilhaft steilt R 2 einen einfach Oder mehrfach verzweigten Alkylrest mit bis 
zu 25 Kohlenstoffatomen dar. 

Ganz besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung liegen der Oder die 
Carbonsaureester im Gemisch mit den zugrundeliegenden Alkoholen R 2 -OH vor. 

Besonders vorteilhaft ist es, als erfindungsgemaft verwendete Carbonsaureester 
Hexyldecyllaurat, beispielsweise im Gemisch mit Hexyldecylalkohl, einzusetzen. Ein 
solches Gemisch ist in den Chemical Abstracts unter den Registraturnummern 70693- 
04-8 und 34362-27-1 verzeichnet und wird beispielsweise von der Gesellschaft Hen- 
kel KGaA unter der Bezeichnung Cetiol®PGL verkauft. in kosmetischen und dermato- 
logischen Zubereitungen kann es bekannterweise als Olkomponente Verwendung fin- 
den. 

Es war indes erstaunlich, daft durch Zugabe von einem oder mehreren Estern 
unverzweigtkettiger Carbonsauren und verzweigtkettiger Alkohole eine Stabilisierung 
von Losungen des 4,4\4"-(1 ,3 t 5-Triazin-2,4,6-triyltriimino)-tris-benzoesaure-tris(2- 
ethylhexylester) bewirkt wird, da die letztere Substanz nicht nur schlechte Loslichkeit 
aufweist, sondern auch aus seiner Losung leicht wieder auskristallisiert. Erfindungs- 
gemaB ist daher auch ein Verfahren zur Stabilisierung von Losungen des 4,4',4"- 
(1,3,5-Triazin-2,4,6-triyttriiminoHris-benzoesaure-tris(2-ethylhexylester), dadurch ge- 
kennzeichnet, daB solchen Losungen ein wirksamer Gehalt an einem oder mehreren 
Est rn unverzw igtkettig r Carbonsauren und verzweigtkettiger Alkohole zugesetzt 
wird. 
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Die G samtmenge an 4,4*,4"-(1 ,3,5-Triazin-2,4,6-triyltriimino)-tris-benzoesaure-tris(2- 
ethylhexylest r) in den fertigen kosmetischen Oder dermatologischen Zubereitungen 
wird vorteiihaft aus dem Bereich von 0,1 - 10,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 - 6,0 Gew.-% 
gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Die Gesamtmenge an einem oder mehreren Estern unverzweigtkettiger Carbonsau- 
ren und verzweigtkettiger Alkohole in den fertigen kosmetischen oder dermatologi- 
schen Zubereitungen wird vorteiihaft aus dem Bereich von 0,1 - 25,0 Gew.-%, bevor- 
zugt 0,5 - 15,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Es ist von Vorteil, Gewichtsverhaltnisse von 4,4',4"-(1 ,3,5-Triazin-2,4,6-triyltriimino)- 
tris-benzoesaure-tris(2-ethylhexylester) und einem oder mehreren Estern unverzweigt- 
kettiger Carbonsauren und verzweigtkettiger Alkohole aus dem Bereich von 1 : 10 bis 
10:1, bevorzugt 1 : 4 bis 4 : 1, zu wahlen. 

Erfindungsgemafie kosmetische und dermatologische Zubereitungen enthalten vor- 
teiihaft aufierdem anorganische Pigmente auf Basis von Metalloxiden und/oder ande- 
ren in Wasser schwerloslichen oder unloslichen Metallverbindungen, insbesondere 
der Oxide des Titans (Ti0 2 ), Zinks (ZnO), Eisens (z.B. Fe 2 0 3 ), Zirkoniums (Zr0 2 ), Sili- 
ciums (Si0 2 ), Mangans (z.B. MnO), Aluminiums (Al 2 0 3 ), Cers (z.B. Ce 2 0 3 ), Mischoxi- 
den der entsprechenden Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden. Beson- 
ders bevorzugt handelt es sich um Pigmente auf der Basts von Ti0 2 . 

Es ist besonders vorteiihaft im Sinne der vorliegenden Erfindung, wenngleich nicht 
zwingend, wenn die anorganischen Pigmente in hydrophober Form vorliegen, d.h. t 
dafc sie oberflachiich wasserabweisend behandelt sind. Diese Oberflachenbehand- 
lung kann darin bestehen, dali die Pigmente nach an sich bekannten Verfahren mit 
einer dunnen hydrophoben Schicht versehen werden. 

Eines solcher Verfahren besteht beispielsweise darin, dad die hydrophobe Oberfla- 
chenschicht nach einer Reaktion gemaft 



n Ti0 2 + m (RO) 3 Si-R' -> n Ti0 2 (oberfl.) 
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erzeugt wird. n und m sind dabei nach Beiieben einzusetzende stochiometrische Pa- 
rameter, R und R' die g wunschten organischen R ste. Beispi Isweise in Analogie zu 
DE-OS 33 14 742 darg stellte hydrophobisierte Pigmente sind von Vorteil. 

Vorteilhafte Ti0 2 -Pigmente sind beispielsweise unter den Handelsbezeichnungen MT 
100 T von der Firma TAYCA, ferner M 160 von der Firma Kemira sowie T 805 von der 
Firma Degussa erhaltlich. 

Die erfindungsgemafJen kosmetischen und/oder dermatologischen Lichtschutzformu- 
iierungen konnen wie ublich zusammengesetzt sein und dem kosmetischen und/oder 
dermatologischen Lichtschutz, ferner zur Behandlung, der Pflege und der Reinigung 
der Haut und/oder der Haare und ais Schminkprodukt in der dekorativen Kosmetik 
dienen. 

Zur Anwendung werden die erfindungsgema&en kosmetischen und dermatologischen 
Zubereitungen in der fur Kosmetika ublichen Weise auf die Haut und/oder die Haare 
in ausreichender Menge aufgebracht. 

Besonders bevorzugt sind solche kosmetischen und dermatologischen Zube- 
reitungen, die in der Form eines Sonnenschutzmittels vorliegen. Vorteilhaft konnen 
diese zusatziich mindestens einen weiteren UVA-Filter und/oder mindestens einen 
we it e re n UVB-Fiiter und/oder mindestens ein anorganisches Pigment, bevorzugt ein 
anorganisches Mikropigment, enthaften. 

Die erfindungsgemalJen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen 
kosmetische Hilfsstoffe enthalten, wie sie ublicherweise in solchen Zubereitungen 
verwendet werden, z.B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Parfume, Substanzen zum 
Verhindern des Schaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, 
Verdickungsmittel, anfeuchtende und/oder feuchthaltende Substanzen, Fette, Ole, 
Wachse oder andere ubliche Bestandteile einer kosmetischen oder dermatologischen 
Formulierung wie Alkohote, Polyole, Polymere, Schaumstabilisatoren, Elektrolyte, 
organische Losungsmrttel oder Silikonderivate. 

Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien ist im allg meinen bevorzugt. Erfindungsge- 
maR konn n als gunstige Antioxidantien alle fur kosmetische und/oder dermatologi- 
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sche Anwendungen geeigneten Oder gebrauchlichen Antioxidantien verwendet wer- 
den. 

Vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Amino- 
sauren (z.B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z.B. 
Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-Carnosin, L-Car- 
nosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B, a-Carotin, p-Caro- 
tin, Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und 
deren Derivate (z.B. Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Propyithiouracii und andere 
Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, 
N-Acetyh Methyl-. Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und LauryK Palmitoyl-, Oleyl-, y-Li- 
noleyh Cholesteryl- und Glycery tester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Di- 
stearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, 
Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthio- 
ninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathio- 
ninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis pmol/kg), fer- 
ner (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, Lacto- 
ferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, 
Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, 
ungesattigte Fettsauren und deren Derivate (z.B. y-Linolensaure, Linolsaure, 
Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Furfurylidensorbitol und dessen Derivate, Ubi- 
chinon und Ubichinol und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. 
Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate 
(z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferyl- 
benzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, 
Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisoi, 
Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harn- 
saure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate 
(z.B. ZnO, ZnS0 4 ) Selen und dessen Derivate (z.B. Selenmethionin), Stilbene und de- 
ren Derivate (z.B. Stilbenoxid. Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemafc ge- 
eigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide. Nukleoside, Peptide und 
Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. 

Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine Oder mehrere Verbindungen) in den 
Zubereitungen betragt vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 
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- 20 Gew.-%, insbesondere 1-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zu- 
bereitung 

Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist 
vorteilhaft, deren jeweiiige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001 - 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate das 
oder die Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweiiige Konzentrationen aus 
dem Bereich von 0,001 - 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulie- 
rung, zu wahlen. 

Die Lipidphase kann vorteilhaft gewahlt werden aus folgender Substanzgruppe: 
Mineralole, Mineralwachse 

Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Capryisaure, vorzugsweise aber 
Rizinusol; 

Fette, Wachse und andere naturliche und synthetische Fettkorper, 
vorzugsweise Ester von Fettsauren mit Alkoholen niedriger Q-Zahl, z.B. mit 
Isopropanol, Propylenglykol oder Glycerin, Oder Ester von Fettalkoholen mit 
Alkansauren niedriger C-Zahl oder mit Fettsauren; 
Alkylbenzoate; 

Silikonole wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane, Diphenylpolysiloxane 
sowie Mischformen daraus. 

Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder Lipodispersi- 
onen im Sinne der vorliegenden Erfindung wird vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der 
Ester aus gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten 
Aikancarbonsauren einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten 
und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Ketten- 
lange von 3 bis 30 C-Atomen, aus der Gruppe der Ester aus aromatischen Carbon- 
sauren und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten 
Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen. Solche Esterole konnen dann 
vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe Isopropylmyristat, Isopropylpalmrtat, Iso- 
propylstearat, Isopropyloleat, n-Butylst arat, n-Hexyllaurat, n-D cyloleat, Isooctylstea- 
rat, Isononylstearat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat. 2- 
Hexyldecylstearat, 2-Octyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat, Eru- 
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cylerucat sowie synthetische, haibsynthetische und naturliche G mische solcher 
Ester, z.B. Jojobaol. 

Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der verzweigten 
und un verzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der Silkonole, der Dialkylether, 
der Gruppe der gesattigten Oder ungesattigten, verzweigten Oder unverzweigten Alko- 
hole, sowie der Fettsauretriglyceride, namentlich der Trig lycerin ester gesattigter 
und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer 
Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen. Die Fettsauretriglyceride 
konnen beispielsweise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der synthetischen, 
halbsynthetischen und naturlichen Ole, z.B. Olivenol, Sonnenblumenol, Sojaol, Erd- 
nuRol, Rapsol, Mandelol, Palmol, Kokosol, Palmkemol und dergleichen mehr. 

Auch beliebige Abmischungen solcher 6l- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im 
Sinne der voriiegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch gegebenenfalls vorteil- 
haft sein, Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat, als alleinige Lipidkomponente der Ol- 
phase einzusetzen. 

Vorteiihaft wird die Olphase gewahlt aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat, Octyldo- 
decanol, Isotridecylisononanoat, Isoeicosan, 2-Ethylhexylcocoat, Ci 2 -is-Alkylbenzoat, 
Cap ryl-Caprinsau re-trig lyce rid, Dicaprylylether. 

Besonders vorteilhaft sind Mischungen aus Ci 2 -is-Alkybenzoat und 2-Ethylhexyliso- 
stearat, Mischungen aus Ci 2 -i5-Alkybenzoat und Isotridecylisononanoat sowie Mi- 
schungen aus Ci2-is-Alkybenzoat, 2-Ethylhexylisostearat und Isotridecylisononanoat. 

Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffinol, Squalan und Squalen vorteilhaft im Sin- 
ne der voriiegenden Erfindung zu verwenden. 

Vorteilhaft kann die Olphase ferner einen Gehalt an cyclischen Oder linearen Silikon- 
olen aufweisen Oder voltstandig aus solchen Olen bestehen, wobei allerdings bevor- 
zugt wird, aufcer dem Silikondl Oder den Silikonolen einen zusatzlichen Gehalt an an- 
deren Olphasenkomponenten zu verwenden. 

Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als erfindungsgemaB zu 
verwendendes Silikonol eingesetzt. Aber auch andere Silikonote sind vorteilhaft im 
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Sinne der vorliegenden Erfindung zu verwenden, beispielsweise Hexamethylcyclotrisi- 
loxan, Polydim thylsiloxan, Poly(m thylphenylsiloxan). 

Besonders vorteilhaft sind ferner Mischungen aus Cyclomethicon und Isotridecyliso- 
nonanoat, aus Cyclomethicon und 2-Ethylhexylisostearat. 

Die wafcrige Phase der erfindungsgema&en Zubereitungen enthalt gegebenenfalls 
vorteilhaft 

Alkohole, Diole Oder Polyoie niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, 
vorzugsweise Ethanoi, Isopropanol, Propylenglykol, Glycerin, Ethylenglykol, 
Ethylenglykolmonoethyl- Oder -monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, - 
monoethyl- oder -monobutylether, Diethylenglykolmonomethyl- oder - 
monoethylether und analoge Produkte, ferner Alkohole niedriger C-Zahl, z.B. 
Ethanoi, Isopropanol, 1 ,2-Propandiol, Glycerin sowie insbesondere ein oder 
mehrere Verdickungsmittel, welches oder welche vorteilhaft gewahlt werden 
konnen aus der Gruppe Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw. 
deren Derivate, z.B. Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypro- 
pylmethylcellulose, besonders vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, 
bevorzugt ein Polyacrylat aus der Gruppe der sogenannten Carbopole, 
beispielsweise Carbopole der Typen 980, 981, 1382, 2984, 5984, jeweils 
einzeln oder in Kombination. 

Die kosmetischen oder dermatologischen Lichtschutzzubereitungen enthalten 
vorteilhaft anorganische Pigmente, insbesondere Mikropigmente, z.B. in Mengen von 
0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,5 Gew -% bis 10 Gew.-%, 
insbesondere aber 1 Gew.-% bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Zubereitungen. 

Es ist erfindungsgemafc vorteilhaft, aulier den erfindungsgemafcen Kombinationen 61- 
losliche UVA-Filter und/oder UVB-Filter in der Lipidphase und/oder wasserlosliche 
UVA-Filter und/oder UVB-Filter in der walirigen Phase einzusetzen. 

Vorteilhaft konnen die erfindungsgemaUen Lichtschutzformulierungen weitere 
Substanzen enthalten, die UV-Strahlung im UVB-Bereich absorbieren, wobei die 
Gesamtmenge der Filters ubstanz en z.B. 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 
0,5 bis 10 G w.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew.-% betragt, bezog n auf das 
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Gesamtgewicht der Zubereitungen, urn kosmetische Zuber itung n zur V rfugung zu 
steilen, die die Haut vor dem gesamten Bereich der ultravioletten Strahlung schutzen. 
Sie konnen auch ats Sonnenschutzmittel dienen. 

Die weiteren UVB-Filter konnen olldslich Oder wasserloslich sein. Vorteilhafte 
olldsliche UVB-Filtersubstanzen sind z.B.: 

- 3-Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)campher, 3- 
Benzylidencampher; 

- 4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-benzoesaure(2- 
ethylhexyl)ester, 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester; 

- Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyi)ester, 4- 
Methoxyzimtsaureisopentylester; 

- Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2- 
Hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophe- 
non; 

- Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzalmalonsauredi(2-ethyl- 
hexyl)ester; 

Vorteilhafte wasserlosliche UVB-Filtersubstanzen sind z.B.: 

- Salze der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr 
Triethanolammonium-Salz, sowie die Sulfonsaure selbst; 

- Sulfonsaure-Derivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxy- 
benzophenon-5-sulfonsaure und deren Salze; 

- Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bornyliden- 
methyl)benzolsulfonsaure,2-Methyl-5-(2-oxo-3-bornylidenmethyl)sulfonsaure und 
deren Salze. 

Die Liste der genannten weiteren UVB-Filter, die in Kombination mit den erfindungs- 
gemalien Wirkstoffkombinationen verwendet werden konnen, soil selbstverstandlich 
nicht limitierend sein. 

Es kann auch von Vorteil sein, die erfindungsgemaden Kombinationen mit weiteren 
UVA-Filtern zu kombinieren, die bisher iiblicherweise in kosmetischen Zubereitungen 
enthalten sind. Bei dies n Substanzen hand It s sich vorzugsweise um Derivate des 
Dibenzoylmethans, insb sondere um 1-(4'-tert.Butylphenyl)-3-(4'-m thoxyphenyl)pro- 
pan-1,3-dion und um 1-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)propan-1 ,3-dion. Auch diese 



WO 99/58103 



12 



PCT7EP99/02709 



Kombinationen bzw. Zubereitungen, di diese Kombinationen enthalten, sind Gegen- 
stand der Erfindung. Es konnen die fur die UVB-Kombination verwend ten Meng n 
eingesetzt werden. 

Ferner ist vorteilhaft, die erfindungsgemaften Wirkstoff kombinationen mit weiteren 
UVA- und/oder UVB-Filtern zu kombinieren. 



Es ist auch besonders vorteilhaft, die erfindungsgemaRen Wirkstoffkombinationen mit 
Salicylsaurederivaten zu kombinieren, von denen einige Vertreter bekannt sind, 
welche ebenfails UV-Strahlung absorbieren konnen. Zu gebrauchlichen UV-Filtern 
gehoren 




(4-isopropylbenzylsalicylat), 



(2-Ethylhexylsalicylat, Octyisalicylat), 



(Homomenthylsalicylat). 



Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsge- 
ma&en kosmetischen und/oder dermatologischen Lichtschutzzubereitungen, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daS man in an sich bekannter Weise den 4,4',4"-(1,3 I 5-Tri- 
azin-2,4,6-triyitriimino)-tris-benzoesaure-tris(2-ethylhexylester) in einem Oder men re- 
ren Estem unverzweigtkettiger Carbonsauren und verzweigtkettiger Alkohole oder ei- 
ner Olphase mit einem Gehatt an einem oder mehreren Estern unv rzweigtkettiger 
Carbonsauren und verzweigtkettig r Alkohole bei gieichmaEigem Ruhren und ge- 
gebenenfatls unter Erwarmen suspendiert und gewtinschtenfalls homogenistert, gege- 
benenfalis mit weiteren Lipidkomponenten und gegebenenfalis mit einem oder meh- 
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reren Emulgatoren v reinigt, hernach die Olphase mit der wafirigen Phase, in welche 
gegeb nenfalls ein Verdickungsmittei ingearbeit t worden ist, und welche vorzugs- 
weise etwa die gleiche Temp ratur besitzt wie die Olphase, vermischt, gewunsch- 
tenfalls homogenisiert und auf Raumtemperatur abkuhlen lafct. Nach Abkuhlen auf 
Raumtemperatur kann, insbesondere, wenn noch fluchtige Bestandteile eingearbeitet 
werden sollen, nochmaliges Homogenisieren erfolgen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie 
einzuschranken. Alle Mengenangaben, Anteile und Prozentanteiie sind, soweit nicht 
anders angegeben, auf das Gewicht und die Gesamtmenge bzw. auf das Gesamtge- 
wicht der Zubereitungen bezogen. 
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B ispi I 1 

O/W-Emulsion 

Gew.-% 

Stearinsaure 3,50 

Glycerin 3,00 

Cetylstearylalkohol 0,50 

Dicaprylylether 8,00 

Uvinul®T150 5,00 

Hexyldecyliaurat 12,00 

Natriumhydroxid (45%ig) 0,33 

Carbomer 0,20 

Konservierungsmittei q.s. 

Parfum q.s. 
Wasser, demin. ad 100,00 



Beispiel 2 

W/O-Emulsion 





Gew.-% 


Arlacel®989 


5,50 


Butylenglykol 


5,00 


Hexyldecyliaurat 


12,00 


Uvinul®T150 


5,00 


Cetylstearylisononanoat 


6,00 


Carbomer 


0,20 


Konservierungsmittei 


q.s. 


Parfum 


q.s. 


Wasser, demin. 


ad 100,00 
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B ispiel 3 




Hydrodispersionsgel 






Gew.-% 


Carbomer 


0,50 


Butylenglykol 


5,00 


Hexyldecyllaurat 


10,00 


Natriumhydroxid (45%ig) 


0,35 


Uvinul®T150 


5,00 


nyuroxypropyiceiiuiuoc 


0 RO 

u,UU 


Konservierungsmittel 


q.s. 


Parfum 


q.s. 


Wasser, demin. 


ad 100,00 
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Pat ntanspriiche: 

1. Wirkstoffkombinationen aus 4,4 , ,4 M -(1,3 l 5-Triazin-2 t 4 t 6-triyltriimino)-tris-benzoesau- r 
re-tris(2-ethylhexylester) und einem oder mehreren Estern unverzweigtkettiger Car- 
bonsauren und verzweigtkettiger Alkohole. v 

2. Verwendung von einem oder mehreren Estern unverzweigtkettiger Carbonsauren 
und verzweigtkettiger Alkohole als Losungsmrttel, Losungsvermittler oder Solubilisator 
fur 4,4',4 M -(1 l 3,5-Triazin-2 t 4,6-triyltriiminoHris-benzoesaure-tris(2-ethylhexylester), ins- 
besondere fur die Verwendung in Lichtschutzmittein. 

3. Kombinationen nach Anspruch 1 oder Verwendung nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dad die Gesamtmenge an 4,4 , ,4 M -(1,3,5-Triazin-2,4 f 6-triyltriimino)-tris- 
benzoesaure-tris(2-ethylhexylester) in den fertigen kosmetischen oder dermatologi- 
schen Zubereitungen aus dem Bereich von 0,1 - 10.0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 - 6,0 
Gew.-% gewahlt wird, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

4. Kombinationen nach Anspruch 1 oder Verwendung nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft der oder die Ester verzweigtkettiger Carbonsauren und 
verzweigtkettiger Alkohole im Gemisch mit den zugrundeliegenden Alkoholen R 2 -OH 
vorliegen. 

5. Kombinationen nach Anspruch 1 oder Verwendung nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Ester verzweigtkettiger Carbonsauren und verzweigtkettiger Al- 
kohole das Hexyldecyllaurat gewahlt wird. 

6. Kombinationen nach Anspruch 1 oder Verwendung nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dali die Gesamtmenge an einem oder mehreren Estern unverzweigt- 
kettiger Carbonsauren und verzweigtkettiger Alkohole in den fertigen kosmetischen 
oder dermatologischen Zubereitungen aus dem Bereich von 0,1 - 25,0 Gew.-%, be- 
vorzugt 0,5 - 15,0 Gew.-% gewahlt wird, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Zubereitungen. 
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